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^ (54) Title: METHOD OF PRODUCING FLEXIBLE POLYURETHANE FOAMS 

< 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETH AN - WEI CH SC H AU M STOFFEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method of producing flexible polyurethane loams thai have a density of not more than 100 
i:/l, by reacting: a) polyisocyanates with b) compounds with at least two hydrogen atoms that are reactive with isocyanate groups. 
The inventive method is characterized in that the polyisocyanates (a) are aromatic di- or polysiocyanates and the compounds with at 
5^ least two hydrogen atoms (b) that are reactive with isocvanate croups contain at least one acrylate polyol. 

(57) Zusainmenfassung: Gegenstand der Erfindung isl ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen mit einer 
^) Dichte von unter 100 g/1, durch Umsetzung von: a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens zwei mil Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichriet, daB die Polyisocyanate (a) aroma tische Di- oder Polyisocyanate sind und die 
Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen (b) mindestens ein Acrylatpolyo! enthalten. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyiirethan-Weichschaumstof f en 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrif ft ein Verf ahren zur Herstellung von Polyure- 
than-Weichschaumstof f en durch Uiusetzung von Polyisocyanaten mit 
Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstoffatomen. 

10 

Polyurrethan-Schaumstof f e sind seit langem bekannt und vielfach in 
der Literatur beschrieben. Ihre Herstellung erfolgt iiblicherweise 
durch Umsetzung von Isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen. Als Iso- 
15 cyanate werden zumeist aromatische Di- und Polyisocyanate verwen- 
det, wobei Isomere des Toluylendiisocyanats (TDI) , Isomere des 
Diphenylmethandiisocyanats (MDI) sowie Mischungen aus Diphenyl- 
methandiisocyanat und Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanaten 
(Roh-MDI) die groSte technische Bedeutung haben. 

20 

Bei niederdichten Polyurethan-Weichschaumstof f en, insbesondere 
solchen mit einer Dicbte von unter 100 g/1, vorzugsweise unter 
80 g/1, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 25 und 80 g/1, 
ist es oft schwierig, die Harte des Schaumes in ein vom Markt 

25 gewiinschtes Niveau zu bringen. Man behilft sich zur Zeit damit, 
daS man der Polyolkomponente polymermodif izierte Polyole zusetzt. 
Derartige FCillstoff enthaltende Polyole (Filler— Polyole) konnen 
beispielsweise durch in-situ Polymerisation von ethyl enisch unge- 
sattigten Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder Acrylnitril , in 

30 Polyetheralkoholen hergestellt werden (Graf t-Polyole) . Zu den 
polymermodif izierten Polyetheralkoholen gehoren auch Polyharn- 
stof f dispersionen enthaltende Polyetheralkohole (PHD-Polyole) , 
die vorzugsweise durch Umsetzung von Aminen mit Isocyanaten in 
Polyolen hergestellt werden. Weiterhin sind die f eststof fhaltigen 

35 Polyole auf Basis von Polyisocyanat-Polyaddition mit Alkanol- 

aminen, sogenannte PIPA-Polyole , zu nennen. Eine Ubersicht zu den 
fullstof fhaltigen Polyolen gibt das Kapitel *Rohstoffe" im Kunst- 
stof fhandbuch, Band 7, Pc lyure thane , herausgegeben von Giinter 
Oertel, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 3.. Auflage 1993, sowie die 

40 DE 195 08 079 und die DE 197 25 020. 

Diese Feststoff- bzw. Fullstof f-haltigen Polyole haben jedoch 
wesentliche Nachteile. Zum einen verursachen die Feststoff- 
partikel Probleme, da sie entweder bei Lagerung sedimentieren 
45 Oder Filter der Polyolf orderpumpen wahrend der Produktion der 
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PU-Schaume verstopfen, zum anderen sind die Polyole wenig reaktiv 
und erfordem spezielle Katalysatoren bei der Schaumherstelluiig . 

US-A-3 , 284, 415 beschreibt die Herstellung von Polyurethanen, ins- 
5 besondere zelligen und geschauraten Polyurethanen, durch Umsetzung 
von Diisocyanaten oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit min- 
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen, 
wobei als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof f atomen Copolymere aus Ethylen und 4 bis 

10 35 Gew.% Alkylacrylaten und / oder Hydroxyalkylacrylaten verwen- 
det werden. Diese Ethyl en-Acrylat-CopoIymere werden als alleinige 
Polyolkomponente verwendet . Als Diisc cyanate werden insbesondere 
aromatische Di- und Polyisocyanate , wie Toluylendiisocyanat , 
Phenylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat oder Diphenyl- 

15 methandiisocyanat-Oligomere eingesetzt. march die Verwendung der 
Polyethylenacrylate wurden die mechanischen Eigenschaf ten der 
Polyure thane, insbesondere die Elastizitat und die Schlagf estig- 
keit bei tiefen Temperaturen, sowie die Wasserbestandigkeit der 
Polyurethane verbessert. 

20 

In DE-C-22 45 710 werden bei Raumtemperatur fliissige, ethylenisch 
ungesattigte Vinylchlorid-Copolymerisate beschrieben, die als 
Flammschutzmittel in Polyurethan-Hartschaumen eingesetzt werden 
konnen. Es wird jedoch kein Einflu£ der Copolymer i sate auf die 
25 mechanischen Eigenschaf ten der Schaumstof f e erwahnt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethan-Schaum- 
stoffe mit einer Dichte von unter 100 g/1 bereitzustellen, die 
gute mechanische Eigenschaf ten, insbesondere Harte, Dehnung und 
30 Zugf estigkeit , aufweisen sollen, und die unter Verwendung von in 
der Polyurethanchemie iiblichen Ausgangsstof fen hergestellt werden 
konnen, wobei auf den Einsatz von fullstof fhaltigen Polyolen ver- 
zichtet werden kann. 

35 Die Aufgabe konnte erf indungsgema£ gelost werden durch Herstel- 
lung von Polyurethan-Schaumstof f en durch Umsetzung von Di- und/ 
oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktiven Wasserstof f atomen, wobei die Verbindungen 
mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Wasserstof f atomen 

40 mindestens ein Polyacrylatpolyol enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaumstof f en durch Umsetzung von 

45 a) Polyisocyanaten mit 
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b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 

tiven Wasserstoffatomen, 
dadurch gekennzeichnet , da£ die Polyisocyanate a) aromatische Di- 
und/oder Polyisocyanate sind und die Verbindungen mit mindestens 
5 zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) minde- 
stens ein Acrylatpolyol enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethanschaumstof f e, 
herstellbar durch Umsetzung von 

id 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 
tiven Wasserstoffatomen, 

15 

dadurch gekennzeichnet , da£ die Polyisocyanate a) aromatische Di- 
und/oder Polyisocyanate sind und die Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) minde- 
stens ein Acrylatpolyol enthalten. 

20 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyolmischungen, enthal- 
tend mindestens ein Acrylatpolyol und mindestens einen weiteren 
Alkohol, vorzugsweise einen mindestens difunktionellen Polyether- 
alkohol oder einen Polyesteralkohol . 

25 

Als Acrylatpolyol e werden vorzugsweise niedermolekulare Acry- 
latpolyole eingesetzt, das heiSt solche, deren zahlenmittleres 
Molekulargewicht maximal 12000 g/mol, vorzugsweise maximal 
8000 g/mol, besonders bevorzugt maximal 6000 g/mol und minimal 
30 400 g/mol bet ragt. Im folgenden werden die Bezeichnungen tt Acry- 
latpolyole" und "Polyacrylatpolyole" synonym verwendet. 

Die erf indungsgemaE verwendeten Acrylatpolyole werden durch 
Polymerisation von hydroxyfunktionalisierten (Meth) acrylaten, 

35 bevorzugt durch Copolymerisation von hydroxyfunktionalisierten 
(Meth) acrylaten mit nicht hydroxylf unktionellen (Meth) acrylaten 
hergestellt. Weiterhin konnen sie auch durch Copolymerisation der 
genannten Ac ry 1 at -Monomer en mit anderen aliphatischen oder aroma- 
tischen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie zum Beispiel 

40 Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Diisobuten, Acrylnitril, Acryl- 
amid, Acrolein, Styrol, Methylstyrol , Divinylbenzol , Maleinsaure- 
anhydrid, Vinylester von Carbonsauren oder ungesattigten Carbon - 

45 



02070579A1 I > 



* 




oder deren Derivaten, hergestellt werden. 

Derartige Copolymerisationen konnen in kontinuierlich oder dis- 
5 kontinuierlich betriebenen Reaktoren, beispielsweise Kesseln, 
Ringspaltreaktoren, Taylorreaktoren, Extrudern oder Rohrreak- 
toren, durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt werden Reaktionsbedingungen gewahlt, die zu Polymeren 
10 mit geringen Verunreinigungen fuhren. So wird bei der Herstellung 
der erf indungsgemaE verwendeten Acrylatpolyole vorzugsweise ohne 
die Verwendung von Polymerisationsreglem gearbeitet. 

Vorzugsweise wird bei der Herstellung der erf indungsgemaS verwen- 
15 deten Acrylatpolyole bei Temperaturen oberhalb 160°C in Abwesen- 
heit von Polymerisationsreglern una mit moglichst geringen 
Initiatorkonzentrationen polymerisiert . Die Prozessfiihrung wird 
vorzugsweise so gewahlt, dass am Ende der Umsetzung Acrylatpoly- 
ole mit mittleren Molmassen (Mn) von maximal etwa 12000 g/mol 
20 vorliegen. 

Bevorzugt geeignet sind Homopolymerisate aus Hydroxyalkyl (meth) - 
acrylaten oder Copolymerisate aus Hydroxyalkyl (meth) acrylaten mit 
nicht hydroxylfunktionellen (meth) acrylischen Monomeren. Ins- 
25 besondere werden bei der Herstellung der erf indungsgemaS verwen- 
deten Acrylatpolyole halogenfreie Monomere eingesetzt. 

Die erf indungsgema£ verwendeten Acrylatpolyole werden insbeson- 
dere hergestellt durch Polymerisation von Cl-bis C8-Hydroxyalkyl- 
30 (meth) acrylaten, wie z.B. Hy droxye thy 1 (meth) acrylat , Hydroxy- 
propyl (meth) acrylat , Hydroxybutyl (meth) acrylat . 

Als acrylische Monomere ohne OH-Gruppen, die gegebenenf alls als 
Comonomere eingesetzt werden konnen, kommen insbesondere alipha- 

35 tische, olefinische Doppelbindungen enthaltende Monomere unter- 
schiedlichster chemischer Struktur in Betracht, wie beispiels- 
weise Alkene mit 2 bis 6 Kohlenstof fat omen, wie Ethen, Propen, 
Buten, Isobuten, oder Acrylnitril , Acrylamid, Acrolein, Malein- 
saureanhydrid, Vinylester von Carbonsauren oder ungesattigten 

40 Carbonsauren, wie zum Beispiel Maleinsaure, Fumarsaure oder 

Crotonsaure oder deren Derivate, und besonders bevorzugt Alkyl- 
(meth)acrylate mit CI bis C10 Alkylgruppen, beispielsweise 
n-Hexyl (meth) acrylat , Cyclohexyl (meth) acrylat , n-Butyl (meth) - 
acrylat , Propyl (meth) acrylat , Ethyl (meth) -acrylat , Methyl (meth) - 



45 
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acrylat. Die genaimten Monomere konnen einzeln oder in beliebigen 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Die erf indungsgema£ verwendeten Acrylatpolyole werden vorzugs- 
5 weise durch Copolymer isat ion von Cl-bis C8HBydroxyalkyl (meth) - 
acrylaten mit den oben beschriebenen nicht OH-funktionellen 
(meth) acrylischen Monomeren hergestellt, wobei die Kombination 
unterschiedlicher Hydroxyalkyl (meth) acrylat e mit den nichtfunk- 
tionellen (Meth) acrylaten beliebig moglich ist. Vorzugsweise wer- 
10 den die OH-Gruppen enthaltenden Monomere in Konzentrationen von 5 
bis 95 mol%, besonders bevorzugt von L0 bis 80 mol% eingesetzt. 

In einer besonders vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
werden die Acrylatpolyole durch Copolymerisation von Cl-bis 
15 C8-Hydroxyalkyl (meth) acrylaten mit Alkyl (meth) acrylaten mit Cl- 
bis C10 'Alkyl gruppen hergestellt. 

Die zahlenmittleren Molmassen (Mn) der erf indungsgema£ verwende- 
ten Acrylatpolyole liegen besonders bevorzugt bei maximal 

20 6000 g/mol, die mittleren OH-Funktionalitaten zwischen 2 und 20 
und die OH-Zahlen zwischen 100 und 500 mg KOH/g. Bei hoheren 
Molekulargewichten und hoheren Funktionalitaten sind die Acrylat- 
polyole zu hochviskos oder fest und lassen sich daher nur schwer 
in Polyurethansystemen verarbeiten. Au&erdem haben die so herge- 

25 stellten Polyurethane auf Grund der sehr hohen Vemetzung unzu- 
reichende mechanische Eigenschaf ten. 

Die Polyacrylatalkohole werden vorzugsweise in einer Menge von 
0.1 - 50, vorzugsweise 0.5 - 40 und besonders bevorzugt von 1 - 
30 30 Gew. -Teilen, bezogen auf 100 Gew. -Telle der Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiveii Wasserstof f atomen 
b) zugesetzt. Oberhalb dieser Grenzen steigt der Grad der Vemet- 
zung drastisch an und die Weichschaume verlieren ihre typischen 
elastischen Eigenschaf ten. 

35 

Als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen b) , 
die zusammen mit den erf indungsgemaS verwendeten Acrylatpolyolen 
eingesetzt werden konnen, kommen insbesondere Polyesteralkohole 
und vorzugsweise Polyetheralkohole mit einer mittleren Funktio- 
40 nalitat von 2 bis 8, insbesondere von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 
bis 4 und einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 
10000 g/mol, vorzugsweise 1000 bis 8000 g/mol, in Betracht. 

Die Polyetheralkohole konnen nach bekannten Verfahren, zumeist 
45 durch katalytische Anlagerung von Alkyl enoxi den, insbesondere 
Ethyl enoxid und/oder Propyl enoxid, an H-f unktionelle Startsub- 
stanzen, oder durch Kondensation von Tetrahydrof uran, hergestellt 
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werden . Als H-funktionelle Startsubstanzen kommen insbesondere 
mehrfunktionelle Alkohole und/oder Amine zum Einsatz. Bevorzugt 
eingesetzt werden tesser, zweiwertige Alkohole, beispielsweise 
Ethyl englykol, Propylenglykol , oder Butandiole, dreiwertige Alko- 
5 hole, beispielsweise Glycerin oder Trimethylolpropan, sowie 
hoherwertige Alkohole, wie Pentaerythrit , Zuckeralkohole , bei- 
spielsweise Sucrose, Glucose oder Sorbit. Bevorzugt eingesetzte 
Amine sind aliphatische Amine mit bis zu 10 Kohl ens tof f atomen, 
beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Propyl endiamin, 

10 sowie Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Diethanolamin. Als 
Alkylenoxide werden vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid eingesetzt, wobei bei Polyetheralkoholen, die fur die Her- 
stellung von Polyurethan-Weichschaumen verwendet werden, haufig 
am Kettenende ein Ethyl enoxidblock angelagert wird. Als Kataly- 

15 satoren bei der Anlagerung der Alkylenoxide kommen insbesondere 
basische Verbindungen zum Einsatz, wobei hier das Kaliumhydroxid 
die gro£te technische Bedeutung hat. Wenn der Gehalt an unge- 
sattigten Bestandteilen in den Polyetheralkoholen gering sein 
soil, konnen als Katalysatoren auch Mult ime tall cyanidverbindun- 

20 gen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Weichschaumen und Integral schaumen werden 
insbesondere zwei- und/oder dreif unktionelle Polyetheralkohole 
eingesetzt . 

25 

Bevorzugt werden zur Herstellung von Weichschaumstof f en nach dem 
erf indungsgema£en Verfahren zwei- und/oder dreifunktionelle Poly- 
etheralkohole eingesetzt, die primare Hydroxylgruppen aufweisen, 
insbesondere solche mit einem Ethyl enoxidblock am Kettenende oder 
30 solche, die nur auf Ethylenoxid basieren. 

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstof fat omen 
gehoren auch die Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel , die 
gegebenenfalls mit verwendet werden konnen. Als Kettenverlange- 

35 rungs- und Vernetzungsmittel werden vorzugsweise 2- und 3 -f unk- 
tionelle Alkohole mit Molekulargewichten unter 400 g/mol , ins- 
besondere im Bereich von 60 bis 150 g/mol, verwendet. Beispiele 
sind Ethyl englyko 1 , Propylenglykol, Diethyl englykol , Butan- 
diol-1,4, Glycerin oder Trimethylolpropan. Als Vernetzungsmittel 

40 konnen auch Diamine eingesetzt werden. Falls Kettenverlangerungs- 
und Vernetzungsmittel eingesetzt werden, betragt deren Menge 
vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Ver- 
bindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoff atomen. 

45 Als Polyisocyanate konnen die ublichen und bekannten aromatischen 
Di- und Polyisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur aromati- 
sche Di- oder Polyisocyanate sind 2 , 4-Toluylendiisocyanat 
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(2 , 4-TDI) , 2 , 6-Toluylendiisocyanat (2 , 6-TDI) , 2,4' -Diphenyl- 
methandiisocyanat (2,4' -MDI ) , 4,4' -Diphenylmethandiisocyanat 
(4,4' — MDI ) , Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate , wie sie durch 
Kondensation von Anilin und Formaldehyd und anscliliessende Phos- 
5 genierung hergestellt werden ( Polymer-MDI ) , p-Phenylendiisocya- 
nat, Tolidindiisocyanat , Xylylendiisocyanat dder 1, 5-Naphthylen- 
diisocyanat (NDI) . 

Vorzugsweise werden gemeinsam mit oder an Stelle dieser monomeren 
10 Isocyanate oder deren Gemischen daraus hergestellte Oligo- oder 
Polyisocyanate, sogenannte Prepolymere, insbesondere auf Basis 
von TDI und MDI, eingesetzt. Diese Oligo- oder Polyisocyanate 
lassen sich aus den genaimten Di- oder Polyisocyanaten oder deren 
Mischungen durch Verkniipf ung mittels Urethan-, Allophanat-, Ham- 
15 stoff-, Biuret-, Uretdi on- , Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, 
Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Xiriinooxadiazindion-Strukturen 
herstellen. Vorzugsweise werden hier Urethan-, Allophanat-, 
Carbodiimid-, Uretonimin-, Eiuret- oder Isocyanuratgruppen auf- 
weisende Polymere aus TDI oder MDI verwendet . 

20 

Zur Durchfuhrung des erf indungs gemaSen Verfahrens konnen weitere 
Einsatzstof f e, insbesondere Katalysatoren, Treibmittel sowie 
Hilfs- und/ oder Zusatzstoffe mi t verwendet werden, zu denen im 
einzelnen folgendes zu sagen ist: 

25 

Als Katalysatoren fur die Herstellung der erf indungs gema£en Poly- 
urethan-Schaumstoffe werden die ublichen und bekannten Polyure- 
thanbildungskatalysatoren eingesetzt, beispielsweise organische 
Zinnverbindungen, wie Zinndiacetat , Zinndioctoat , Dibutylzinn- 

30 dilaurat, und/oder stark basische Amine wie Diazabicyclooctan, 
Diazabicyclononan, Diazabicycloundecan, Triethylamin, Penta- 
methyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether , Imidazole 
oder vorzugsweise Trietbylendiamin oder Bis (N,N-Dimethylamino- 
ethyl) ether. Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge 

35 von 0,01 bis 10 Gew. -% , vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, einge- 
setzt. 

Als Treibmittel zur Herstellung der Polyurethan-Schaumstof f e wird 
bevorzugt Wasser eingesetzt, das mit den Isocyanatgruppen unter 

40 Freisetzung von Koblendioxid reagiert. Gemeinsam mit oder an 

Stelle von Wasser konnen auch physikalisch wirkende Treibmittel, 
beispielsweise Kohlendioxid, Kohlenwasserstof f e, wie n-, iso- 
oder Cyclopentan, Cyclohexan oder halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Tetraf luorethan, Pentaf luorpropan, Heptaf luorpropan, 

45 Pentaf luorbutan, Hexaf luorbutan oder Dichlormonof luorethan, ein- 
gesetzt werden. Die Menge des physikalischen Treibmittels liegt 
dabei vorzugsweise im Bereich zwischen 1 bis 15 Gew.-%, ins- 
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besondere 1 bis 10 Gew.-%, die Menge an Wasser vorzugsweise iia 
Bereich zwischen 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise ober- 
5 f lachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, 
aufiere und innere Trennmittel, Fullstoffe, Flammschutzmittel , 
Pigmente, Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatisch und bakterio- 
statisch wirkende Subs t an z en eingesetzt. 

10 Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Schaumstof f en ist 
es ublich, die Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasser-. 
stof fatomen b) und die weiteren Einsatzstof f e sowie Hilfs- und/ 
oder Zusatzstof fe vor der Umsetzung zu einer sogenannten Polyol- 
komponente zu vereinigen. 



Weitere Angaben iiber die verwendeten Ausgangsstof f e finden sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch, Band 7, Polyurethane, her- 
ausgegeben von Giinter Oertel, Carl -Hans er-Verlag, Munchen, 
3 . Auf lage 1993 . 

20 

Zur Herstellung der erf indungsgemaEen Polyurethane werden die 
organischen Polyisocyanate a) mit den Verbindungen mit mindestens 
zwei aktiven Wasserstof fatomen b) sowie die genannten Treibmit- 
tel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstof fe (Polyol- 
25 komponente) zur Reaktion gebracht, wobei die erf indungsgemafe ver- 
wendeten Acrylatpolyole vorzugsweise der Polyolkomponente zuge- 
setzt werden. 

Bei der Herstellung der er f indung s gemaEen Polyurethane werden 
30 Isocyanat- und Polyolkomponente in einer solchen Menge zusammen- 
gebracht, da£ das Aguivalenzverhaltnis von Isocyanatgruppen zur 
Summe der aktiven Wasserstof f atome 0,6 : 1 bis 1 : 1/4, vorzugs- 
weise 0,7 : 1 bis 1 :1,2 betragt . 

35 Die Herstellung der Polyurethan-Schaumstof f e erfolgt vorzugsweise 
nach dem one-shot-Verf ahr en , beispielsweise mit Hilfe der Hoch- 
druck- oder Niederdrucktechnik. Die Schaumstoffe konnen in of fe- 
nen oder geschlossenen metallischen Formwerkzeugen oder durch das 
kontinuierliche Auftragen des Reaktionsgemisches auf BandstraSen 

40 zur Erzeugung von Schaurablocken hergestellt werden. 

Besonders vorteilhaf t ist es , nach dem sogenannten Zweikomponen- 
tenverfahren zu arbeiten, bei dem, wie oben ausgefuhrt, eine 
Polyol- -and eine Isocyanatkomponente hergestellt und verschaumt 
45 werden. Die Komponenten werden vorzugsweise bei einer Temperatur 
im Bereich zwischen 15 bis 120°C, vorzugsweise 20 bis 80°C ver- 
mischt und in das Formwerkzeug beziehungsweise auf die Bandstra&e 



15 
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gebracht . Die Temperatur im Fonnwerkzeug liegt zumeist im Bereicb 
zwischen 15 und 120°C, vorzugsweise zwischen 30 und 80°C. Werden 
Acrylatpolyole mit einer Viskositat oberbalb 10000 mPas, gemessen 
bei 23°C / eingesetzt, ist es vorteilhaft, das Acrylat mit einer 
5 niederviskoseren OH-Komponente der Polyolmischung bei etwa 50°C 
vorzuverdiinnen und erst dann der Polyolmischung zuzusetzen. 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Acrylatpolyole erlauben die Her- 
stellung von elastischen und viskoelastischen Weicbschaumstof f en 
10 mit Raumgewichten unter 100 g/1 *»ind hervorragenden mechaniscben 
Eigenscbaf ten, z . B . einer sehr gut en Dehnung, Zugf estigkeit und 
Harte ohne auf den Einsatz von Filler-Polyolen, die die oben ge- 
nannten' Nachteile besitzen, angewiesen zu sein. 

15 Die Erf indung soil an nachstehenden Beispielen naher erlautert 
werden . 

In Tabelle 1 sind Beispiele fur Polyacrylatpolyole dargestellt, 
die zur Herstellung der erf indungsgemafiem Schaumstof f e eingesetzt 
20 werden konnen. 

Tabelle 1: Beispiele fur Polyacrylatpolyole 



25 


Poly- 
acrylat 
Nr. 


Zusainmeiis e t zung 
Monamere (Mol-%) 


Zahlenmitt- 
lere Mol- 
masse 
(g/mol) 


Polydisper- 
sitat 


OH-Zahl 
(mg KOH/g) 




j 1 


HEMA / BA 
75 r 25 


1719 


1, 63 


299 


30 


2 


HEA / BA 


1889 


4, 79 


121 




.25 : 75 










3 


HEA / BA 
. 50 : 50 


1751 


2,15 


241 




4 


HEA / BA 
50 : 50 


2160 


2,22 


241 


35 


5 


HEA / BA / HDDA 
50 : 47 : 3 


1476 


4,46 


241 




6 


HEA / EHA / HDDA 
50 : 47 : 3 


1289 


2,52 


241 



HEMA ; 2-Hydroxyethylmethacrylat 

40 BA: n-Butyl acrylat 

HEA : 2 -Hy dr oxye thy 1 a c ry 1 a t 

HDDA : Hexandioldiacrylat 

EHA : 2-Ethylhexylacrylat 



45 Aus den in den Tabellen 2 und 3 in Gewichtsteilen angegebenen 
Verbindungen wurden zunachst die Polyolkomponenten bergestellt. 
Diese Polyolkomponenten und die ebenf alls in den Tabellen 2 und 3 
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in Gewichtsteilen angegebenen Mengen der Isocyanatkoinponente wur- 
den zusammengegeben, mit einem Riihrer homogenisiert und in eine 
auf 60 °C erwarmte, nach oben offene Form mit den Abmessungen 40 x 
40 x 40 cm gegeben. Die entstandenen Schaumstof fe wurden bei 
5 Raumtemperatur (23°C) iiber 24 h ausgehartet und anschliessend ver- 
messen. 

Tabelle 2 : Beispiele fur den Einsatz von Acrylatpolyolen in 
hochelastischen MDI- Schaumstof f-Formulierungen 

10 



Beispiel 


1 

(Ver- 
gleich) 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Polyol-Komponente 
















Lupranol^ 2091 


96 


96 


96 


96 


96 


96 


96 


Lupranol* 2047 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Polyacrylat Nr. 2 (Tab. 1) 




5 


10 


15 








Polyacrylat Nr. 4 (Tab. 1) 










5 


10 


15 


Texacat ZF 24 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


Diethanolamin 100 % 


0,24 


0,2 
4 


0,2 
4 


0,2 
4 


0,2 
4 


0,2 
4 


0,2 
4 


DBTL 


0,08 


0,0 
8 


0,0 
8 


0, 0 
8 


0,0 
8 


0,0 
8 


0, 0 
8 


Tegostab^ B 8728 


0,1 


0,1 


0, 1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Wasser 


2,6 


2,6 


2, 6 


2, 6 


2,6 


2,6 


2,6 


I socyanat -Komponente 
















Lupranat"" VP 9288 


54,2 


55, 
8 


57, 
5 


59, 
1 


57, 
5 


60, 
8 


64, 
1 


















Index 


97 


97 


97 


97 


97 


97 


97 


















Dichte (kg/m 3 ) nach DIN EN 
ISO 845 


49,4 


52, 
5 


55, 
4 


57, 
5 


53, 
1 


56, 
2 


64, 
8 


Zugfestigkeit (kPa) (nach 
DIN 53571) 


57 


69 


74 


81 


72 


86 


101 


Dehnung ( % ) 
(nach DIN 53571) 


98 


98 


98 


99 


86 


91 


81 


Stauchharte (kPa) bei 40% 
(nach DIN EN ISO 3386) 


3,7 • 


4,4 


4,7 


5,4 


5,2 


6,6 


9,5 



15 



20 



25 



30 



35 



Im Vergleich zu dem Standard- System (Beispiel 1) verbessert die 
Zugabe von Acrylatpolyolen deutlich die Zugfestigkeit und die 
Stauchharte der Schaumstof fe. 



40 



45 
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Tabelle 3 : Beispiele fur den Einsatz von Acrylatpolyolen in TDI- 
S chaums toff -Pormulie rungen 





BeistDiel 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


5 




(Ver- 
crleich. ) 




















Pol vrol -KoniDo- 












































T.nnranol^ 47 00 


25 


















10 


Jjlipi CU.1UX u o u 


75 


100 


100 

■L V \J 


100 

J- \J \J 


100 


100 


100 


90 


100 


Lirorannl* 2 047 
















10 






ruj-jdv-i _y -i- a. L- 




5 


10 


15 


20 












Nr 2 (Tab 1) 






















Pnl vrs f t~\7~1 at" 
ruj-ju^x _y J- 












5 


10 


15 


20 




Tvr-r A (Tab 1 } 




















15 


TiiTTiT"acr^n N 201 


0 , 1 


0 , 1 


0, 1 






0, 1 






0,3 




0 , 04 


0 , 0 


0, 0 


0 , 1 


0 1 


0, 0 


0, 1 


0,1 


0,1 








A 

— 


A 
■a 


—) 


5 ! 


4 


5 


5 


5 




T^rrocrt- a"b^ "R 


0 95 


0 9 


0 9 


0 9 


0 5 


0 9 


0 . 5 


0 . 5 


0 . 5 




27 w VJ 








mJ 








o 








0 24 


0 2 


0 1 

V , X 


0 1 

U , X 


0 0 


0 1 

W , X 


0, 0 


0, 0 




20 






4 






5 




2 


5 




VVCLO OCi. 


2 9 


2 9 


2 9 


2 9 


2 9 


2 9 


2 , 9 


2,9 


2 , 9 




Isocyanat-Kom- 






















_£J L/Xl fc= J. 1 L- 






















i-J UXJX CLilCt U X O V 


3 9 


42 


43 


44 


45 


43 


45 


47 


49 










i 

X 


i 

X 




-I 

X 


2 


2 


p 

o 


25 






















Index 


115 


115 


115 


115 


115 


115 


115 


115 


115 


























Dichte (kg/m 3 ) 


32,5 


32, 


35, 


34, 


39, 


36, 


36, 


34, 


34, 








6 


5 


5 


o 


4 


o 


5 


3 




ISO 845 




















30 


Zugf estigkeit 


79 


79 


79 


77 


84 


85 


86 


92 


69 


(kPa) (nach 
DIN 53571) 






















Dehnung ( % ) 


100 


117 


117 


116 


117 


112 


111 


91 


69 




(nach DIN 






















53571) 




















35 


Stauchharte 
(kPa) bei 40% 
(nach DIN EN 
ISO 3386) 


5,6 


4,8 


4,5 


4,4 


4,7 


5,6 


4,8 


5,3 


6,2 



Im Vergleich zu einem mit Filler-Polyol f onnulierten Standairdsy- 
40 stem (Beispiel 8) werden bei den erf indungsgsmaEen Schaumstof f en 
bei vergleichbaren Dichten verbesserte Zugf estigkeiten und Deh- 
' nimgen erhalten. Die Stauchharte der Schaxxme bewegt sich dabei 
auf vergleichbar hohem Niveau. 



45 
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Definition der Einsatzstof f e 
Lupranol® 2091: 
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Lupranol® 2047: 



Lupranol® 2080 



Lupranol® 4700: 



Lupranat® T 80: 



Lupranat® VP 9288: 



20 



Lupragen® N 201: 

25 Lupragen® N 2 06: 

Tegostab® B 8728; 
30 Tegostab® B 49 00: 
Kosmos® 29: 



35 



Texacat® ZF 24: 



DBTL: 



Polyoxypropylen-polyoxyethylentriol , 
Hydroxylzahl 28 mg KOH/g 

Polyoxypropylen-polyoxyethylentriol , 
Hydroxylzahl 42 mg KOH/g 

Polyoxypr opy len-polyoxyethy 1 entr iol , 
Hydroxylzahl 48 mg KOH/g 

Graf t-Polyetherpolyol , Basis Acrylnitril/ 
Styrol, Hydroxylzahl 29 mg KOH/g, Feststoff- 
gehalt: 40 %, Viskositat 5 000 mPas (25 °C) 

Toluylendiisocyanat , Isomer engemisch, 2STCO- 
Gehalt =48 Gew.% 

Modif iziertes MDI-Polyisocyanat , NCO-Gehalt 
= 28 Gew.-%, Viskositat 70 mPas (25°C) 

Diazabicyclooctan, 33%ig in Dipropylen- 
glykol 

Bis (N, N-Dimethylaminoethyl ) ether, 70%ig in 
Dipropylenglykol 

Stabilisator, Th. Goldschmidt 

Silikonstabilisator , Th. Goldschmidt 

ZiimdD-octoat; Th. Goldschmidt. 

Bis (N,N-dime thy laminoethyl) ether , 23%ig in 
Dipropylen-glykol , Texaco 

Dibutylzinn-dilaurat . 
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Pa t ent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstof f en mit 
5 einer Dichte von unter 100 g/1, durch Umsetzung von 



a) Polyisocyanaten mit 



b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
10 reaktiven Wasserstoffatomen, 

dadurch gekennzeichnet, da£ die Polyisocyanate a) aromatische 
Di- oder Polyisocyanate sind und die Verbindungen mit minde- 
stens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen 
15 b) mindestens ein Acrylatpolyol enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet # da& die 
Acrylatpolyole ein mittleres Molekulargewicht Mil von maximal 
12000 g/mol aufweisen. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS .die 
Acrylatpolyole ein mittleres Molekulargewicht Mn von maximal 
8000 g/mol aufweisen. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Acrylatpolyole ein mittleres Molekulargewicht Mn von maximal 
6 000 g/mol aufweisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
30 Acrylatpolyole durch Polymerisation von hydr oxy f unkt i onal i - 

sierten (Meth) acrylaten hergestellt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Acrylatpolyole durch Copolymerisation von hydroxyf unktionali- 

35 sierten (Meth) acrylaten mit nicht hydroxyf unktionellen, ole- 

finische Doppelbindungen enthaltenden Monomeren hergestellt 
werden . 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
40 Acrylatpolyole durch Copolymerisation von hydr oxyf unkt iona- 

lisierten (Meth) acrylaten mit Ethen, Propen, Buten, Isobuten, 
Diisobuten, Acrylnitril, Acrylamid, Acrolein, Styrol , Methyl - 
styrol, Divinylbenzol, Maleinsaureanhydrid, Vinylester von 
Carbonsauren oder ungesattigten Carbonsauren, wie zum Bei- 
45 spiel Maleinsaure, Fumarsaure oder Crotonsaure oder deren 

Derivaten, hergestellt werden. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Acrylatpolyole durch Copolymerisation von hydroxyf unktionali- 
sierten (Meth) acrylaten mit nicht hydroxylf unktionellen 
(Meth) acrylaten hergestellt werden. 

5 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Acrylatpolyole durch Polymerisation von Cl-bis C8 -Hydroxy - 
alkyl (meth) acrylaten hergestellt werden. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Acrylatpolyole durch Copolymerisation von Cl-bis C8 -Hydroxy - 
alkyl (meth) acrylaten mit Alkyl (meth) acrylaten mit CI bis C10 
Alkyl gruppen hergestellt werden. 

15 11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Verbindungen mit mindestens zwei mit Tsocyanat gruppen reak- 
tiven Wasserstof fatomen b) mindestens ein Acrylatpolyol und 
mindestens einen Polyetheralkohol oder Polyesteralkohol ent- 
halten. 



20 



25 



12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ Acry- 
latpolyole in einer Menge von 0.1 - 5 0 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen b) , eingesetzt 
werden . 



13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ Acry- 
latpolyole in einer Menge von 0.5 - 4 0 Gew. -Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen t>) , eingesetzt 
werden . 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Acrylatpolyole in einer Menge von 1-30 Gew-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen fc>) , eingesetzt 
werden . 



40 15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& als 
Polyisocyanate a) Toluylendiisocyanat , Diphenylmethandiiso- 
cyanat , Polypheny lpolymethylenpolyisocyanat , Phenyl endiiso- 
cyanat , Xylylendiisocyanat , Naphthylendiisocyanat , Tolidin- 
diisocyanat, oder Gemische der genannten Isocyanate einge- 

45 setzt werden. 
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16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Polyisocyanate a) durch Einbau von Urethan-, Aliophanat-, 
Harris toff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodi- 
imid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion- 



17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Polyisocyanate a) durch Einbau von Urethan-, Aliophanat-, 
Uretdion-, Carbodiimid-, Uretonimin- , Biuret- oder Isocyanu- 



18. Polyurethan-Schaumstof f , herstellbar nach einem der Anspruche 
1 bis 17. 

15 19. Polyolmischung zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstof fen, 
enthaltend mindestens ein Acrylatpolyol und mindestens einen 
Polyetheralkohol oder einen Polyesteralkohol . 



5 



Strukturen modif iziert wurden. 



10 



rat-Strukturen modifiziert wurden. 
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